PCT ^fcfEl-TORGANrSATION FOR GEISnCES ErOENTUM HWMlil» 
atlonale Patcntklassffikatfon 7 . I " • ^^^^ ^^^^^ 



(51) Internationale Patcntklassffikarton 7 
C23G 1/36 



A2 



(11) Internationale VerofTentL'chungsnummer: WO 00/26440 



(21) Internationales Aktcnzcichcn: PCT/DE99/03474 

(22) Internationales Anmeldedatum:2, November 1999 (OZI 1.99) 



(43) Internationales 

VerofTenUichungsdatum : 



(30) Prioritatsdaten: 
198 50 530.2 



3. November 1998 (03.1 1.98) DE 



tl.Mai 2000(11.05.00) 



IZ, UG, ZW), curasischcs Patent CAM AZ ry 

K?' n."' JJ' """^P^-"" P"^"' (AT. bI' 
CH. CY. DE. DK. ES. FI, FR, GB, GR IE IT I [I Mr 

NL. PT. SB). OAPI Patent (BF. BJ CF CG Cl" CM r a' 

GN, GW. ML. MR. NE. SN. to" TG) ' ^ 

Veroffentlicht 

''''^ '■"'f'-'^wWe/. Recherchenbericht imd erneul zu 
verdffentlichennachErhaltdesBerichls. 



GMBH ropynp^^^';''^^- "'^ UMWELTTECHNIK 
GMBH [DE/DE]; Zicgelstrasse 2. D-04838 Eilenburg (DE). 

(72) Erfinder; und 

mS- MATSCHINER. Hennann 

w;m^fD^p?";?''^"'' HARNISCHMACHER. 
EbSTDE)-. ""^ 
(74) AnwaU: SCHINKE. Herbert; Postfach 1111. i>^234 Leuna 

(54) Title: CIRCULAR METHOD FOR PICKLING COPPER AND COPPER ALLOYS 

(54) Bezelchnung: KREISLAUFVERFAHREN 2UM BEIZEN VON KUPFER UND KUPFERLEGIERUNGEN 
(57) Abstract 

regenerated m one or more regeneration electrolyse cells which L nart t^nn^H h '^^^ ^""y^" The spent pickling solution i 

d>ssolved «,pper is cathodically deposited and the ferric LfatL is '='"=''^6'=^ membi^es or porous diaphragms The 

regenerated pickling solution enriched with o^mz^jSt liT,^^^^^ whereby optionally peioxJdisulfate is foS. Se 
The method .s suitable for the surface treatment of LSn i hS Sr an^ r^f '° ""J""" ' P^edctennined redox p^nt aT 

and for acfva.mg the surface before a surface refinement S cEr^pl^^ng is <^K1."' "^"^'^ "=""'^'"8 °''<'^ fi'- 

(57) Zusammenfassung 

Beizlafufg'glell^Grndzu^il;^ zusammengesetzten Kupferlegierungen mit einer 

Ox.dat|onsmitteI angereicherte regeneriene BeizK dem fiLS^^rttrp- Pcroxodisulfat gebildet wi«l und die so Z 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 
PCT veS^en^HchJn ^"^^^^'^"^"^ PCT-VertragssUmten auf den KopfbSgen dcr Schriftcn, die Internationale Anmcldungen gemass dem 



AL 


Albanicn 


F-S 


Spaiiicn 


AM 


Armcnien 


F[ 


Finnland 


AT 


Osicireicli 


FR 


Frankreich 


AU 


Australicn 


GA 


Gabon 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vcreinigtes Kfinigreich 


BA 


Bcwnicn -Hcrzegow ina 


CE 


Gcorgien 


BU 


Barbados 


Gil 


Ghana 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


BC 


Bulgarien 


HU 


lingam 


BJ 


Benin 


IE 


Friand 


BR 


Brasilicn 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


CA 


Kanada 


IT 


Ttalien 


CF 


Zcntralafrikanischc Republilc 


JP 


Japan 


cc 


Kongo 


KB 


Kenia 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistai) 


CI 


C6te d'lvoirc 


KP 


Dcmokrztisctte Volksrepublik 


CM 


Kamemn 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 


CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan ' 


CZ 


Tschcchischc Republik 


LC 


Sl Locia 


DE 


Deutschland 


LI 


Liechiensicin 


UK 


O&ncmark 


LK 


Sri l^ka 


EE 


Estland 


LR 


Liberia 



LS 


LesoitK) 


SI 


Slowenien 


LT 


Litaucn 


SK 


Slowakei 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senega] 


LV 


Lcttlaiid 


sz 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikisian 


MK 


Die ehemalisc jugoslawtsche 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazcdonicn 


TR 


TUrkei 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolci 


UA 


Ukraine 


MR 


Maaretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigtc Staaten von 


MX 


Mcxiko 




Amcrika 


NE 


Niger 


U2 


Usbekistan 


NL 


Niedcrlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwcgcn 


YU 


Jngoslawien 


N2 


Neuteeland 


zw 


Zimbabwe 


PL 


Polcn 






PT 


Portugal 






RO 


Rum&nien 






RU 


Russtsche FSderaiion 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SG 


Singapur 







, , 09/830617 

/ f /^t^ Rec'd PCT/PTO 2 7 APR 200) 

wo 00/26440 ^ ' W PCT/DE99/03474 



Kreislaufverfahren zum Beizen von Kupfer und Kupferlegierungen 

Die ErRndung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Halbzeugen und 
Gegenstanden aus Kupfer und Kupferlegierungen zur Entfernung von Oxidschichten 
nach einer thermischen Behandlung sowie zur Aktivierung der OberflSche vor einer gai- 
vanotechnischen Oberflachenveredlung, nachfolgend zusammenfassend als Beizen 
bezeichnet. Die sehr unterschiedlich zusammengesetzten Kupferlegierungen erfordern 
meist auch unterschiedliche Beizverfahren, urn optimale Oberflachenbeschaffenheiten 
zu erreichen. Oblich sind Beizen auf Basis verdunnter MineralsSuren, insbesondere 
SchwefelsSure mit Zusatz von Oxidationsmittein wie Salpetersaure, Chromsaure. Was- 
serstoffperoxid, Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat. Die Entsorgung verbrauchter Beiz- 
bader bereitet vor alien Dingen dort Probleme. wo umweltbelastende Verbindungen fur 
die Seize venwendet werden. wie z. B. Chromsaure, oder wo solche wahrend des Beiz- 
prozesses gebildet werden wie z. B. Nitrit und NOx bei der Veiwendung von Salpeter- 
saure. Auch stellen solche Beizchemikalien, vAe Chromsaure, Eisen-lll-sulfat und Per- 
oxodisulfat einen erheblichen Kostenfaktor dar und konnen auch aus diesem Grunde 
nur fOr spezielle Anwendungen eingesetzt werden. 

Urn Umweltbelastungen zu verhindem und/oder die Aufwendungen fur die Beizchemi- 
kalien und die umweltgerechte Entsorgung der verbrauchten Beizlosungen zu mini- 
mieren, werden heute insbesondere solche Beizverfahren bevorzugt, die auf die Ver- 
wendung toxischer Chemikalien ganzlich verzichten und die mfiglichst eine teilweise 
Oder vollstandige KreislaufschlieSung bei Riickgewinnung der eingeiessten Metalle 
und/oder Regenerierung des Beizmittels erm6glichen. Bevorzugt werden deshalb Ver- 
fahren auf Basis von Schwefelsaure/Wasserstoffperoxid eingesetzt, da sich das Was- 
serstoffperoxid als Oxidationsmlttel unter Bildung von Wasser und Sauerstoff zersetzt 
und das Kupfer bei RQckbildung der Schwefelsaure elektrochemisch ruckgewonnen 
werden kann. Jedoch liefert dieses Verfahren nicht bei alien Kupfenwerkstoffen ausrei- 
chende Beizergebnisse (z. B. bei Kupfer-Nickel-Legierungen). Auch ist bei Venwendung 
von Wasserstoffperoxidzusatzen die Gefahr einer spontanen Zersetzung nicht v6llig 
auszuschlieBen und eine vollstandige KreislaufschlieBung ist auch deshalb nicht mog- 
lich. well das Oxidationsmlttel Wasserstoffperoxid nicht rQckgebildet werden kann und 
standig ersetzt werden n\\iQ>. 

Ein bekanntes Verfahren, welches die vollstandige KreislaufschlieBung ermoglicht, ist 
das Peroxodisulfat-Recycling-Verfahren unter Venwendung schwefelsaurer BeizlOsun- 
gen, die als Oxidationsmittel Peroxodisulfate enthalten (Metalloberfiache 50 (1996) 
273). Die Regenerierung der verbrauchten Beizlosung erfolgt in Regenerations-Elektro- 
lysezellen in der Weise, daB zunachst durch kathodische Behandlung das restliche 
Peroxosulfat reduziert sowie das eingeloste Kupfer als Metall ruckgewonnen und da- 
nach durch anodische Behandlung an Anoden aus glattem Platin das Peroxodisulfat 
rQckgebildet wird. In verschiedenen Verfahrensvarianten kann das eingeloste Kupfer 
ganz oder teilweise in einer vorgeschalteten ungeteilten MetallrDckgewinnungs-Elektro- 
lysezelle in kompakter Form abgeschieden oder direkt in den Kathodenraumen der 
durch Kationenaustauschermembranen geteilten Peroxodisulfat-Regenerations-Elektro- 
lysezellen. wie sie z. B. in der DE 44 19 683 beschrieben sind, abgeschieden und ruck- 
gewonnen werden. Dabei kann das eingelflste Kupfer ganz oder teilweise direkt in den 
Kathodenraumen der Peroxodisulfat-Eektrolysezelle in Form von Metallpulver abge- 
schieden werden und mit dem umlaufenden Katholyten, unterstQtzt durch penodische 
Spulprozesse, Ober eine Trennvorrichtung ausgetragen werden. 
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Die elektrochemischen Bildungsbedingungen fur die Peroxodisulfate erfordern zur Er- 
reichung ausreichend groSer Stromausbeuten die Verwendung von Anoden aus glattem 
Platin, die Elektrolyse mit hohen anodischen Stromdichten, die Einhaltung eines hohen 
Gesamtsulfatgehaltes in der Kreislauflflsung sowie einen Zusatz von potentiaierhOhen- 
den Verbindungen, z. B. von Thiocyanaten. Das als Oxidations- und Beizmittel frQher 
haufig verwendete Ammoniumperoxodisulfat wird heute aus UmweltgrQnden vonwe- 
gend durch das Natriumperoxodisulfat ersetzt. Es wurde auch bereits vorgeschlagen. 
dieses ganz oder teilweise durch die Peroxodisulfate der eingelOsten Metalle, z. B. der 
Legierungsbestandteile Zink Oder Nickel zu ersetzen. 

Diese Recycling-Beizverfahren auf der Grundlage von elektrochemisch regenerierten 
Peroxodisulfaten haben jedoch den Nachteil. daB das Peroxodisulfat wShrend des Beiz- 
prozesses ganz oder teilweise zum Peroxomonosulfat hydrolysiert. In der erschfipften 
BeizlOsung liegt deshalb Peroxomonosulfat vor. Dieses muB vor der anodischen Reoxi- 
dation des Peroxodisulfats durch kathodische Behandlung vollstandig entfernt werden, 
da es durch Depolarisation der Anode die Stromausbeute stark reduzieren wurde. Dies 
ist besonders dann der Fall, wenn der BeizprozeB relativ hohe Peroxodisulfatgehalte in 
der Beizlosung und erhOhte Beiztemperaturen erfordert, verbunden mit hohen Verlusten 
und damit auch mit einer verschlechterten Wirtschafllichkeit.Das wirkt sich besonders 
ungunstig aus. wenn beim BeizprozeB groBe Volumina der BeizlOsung erforderlich sind 
und wenn die Zersetzung durch die Anwesenheit von katalytisch wirkenden Metallver- 
bindungen bzw. Metallschiammen zusatzlich beschleunigt wird. 

SchlieBlich lassen sich bei der Peroxodisulfatbeize einer Reihe von Kupferlegierungen 
nur unzureichende Oberfiachengtiten erreichen. Dies betrifft vor alien Dingen Tellur und 
Schwefel als Legiemngsbestandteile enthaltende Kupferwerkstoffe, bei denen es wah- 
rend des Beizvorganges zur Ausbildung von Belagen aus amorphem Tellur bzw. von 
Schwefel kommt. Wenn uberhaupt. lassen sich diese Beiage nur mit einer aufwendigen 
mechanischen Nachbehandiung ausreichend entfernen. 

Ein weiterer Nachteil ergibt sich daraus, daB es bei gieicher Grundzusammensetzung 
der Peroxodisulfat-BeizlOsung nur durch Variation des Peroxodisulfatgehaltes nicht 
moglich ist, das gesamte Sortiment von Werkstoffen aus Kupfer und unterschiedlich zu- 
sammengesetzten Kupferlegierungen in einem Beizbad mit gleichermaBen gutem Bei- 
zergebnis zu behandeln. Das sich im Beizbad einstellende Redoxpotential liegt auch bei 
geringen Peroxodisulfatgehalten oberhalb 1100 mV (gemessen gegen eine Ag/AgCI- 
Referenzeiektrode) und sinkt ohne Peroxodisulfat auf Werte unter 400 mV ab. Die sta- 
bile EInstellung von Zwischenwerten des Redoxpotentials im Beizbad, die bei manchen 
Kupferwerkstoffen zur Verbesserung des Beizergebnisses beitragen wurden. ist prak- 
tisch nicht moglich. 

Der vorliegenden Erfindung liegt das Problem zugrunde, ein Kreislaufverfahren zur Bei- 
ze von Kupfer und Kupferlegierungen zu finden, mit dem die oben genannten Nachteile 
des bisherigen Peroxodisulfat-Recycling-Beizverfahrens Qberwunden werden kOnnen 
und mit dem sich auch . die Beize verschiedener Kupferlegierungen mit unterschiedli- 
chen Anforderungen an das im Beizbad einzustellende Redoxpotential bei gieicher 
Gmndzusammensetzung der verwendeten BeizlOsung realisieren laBt. 

Dieses Problem wurde durch das in den PatentansprOchen formulierte Recycling-Beiz- 
verfahren in der Weise gelQst. daB eine schwefelsaure Eisen-lll-sulfat-BeizlOsung mit 
Oder ohne Peroxodisulfate zur Beize eingesetzt wird und die verbrauchte BeizlOsung in 
einer oder in mehreren. durch lonenaustauschermembranen oder porQse Diaphragmen 
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geteilten Regenerations-Elektrolysezellen regeneriert wird, indem kathodisch das ein- 
geWste Kupfer abgeschieden und anodisch das Eisen-lll-sulfat reoxidiert und gegebe- 
nenfalls Peroxodisulfat gebildet wird, wobei die so mit Oxidationsmittel angereicherte 
regenerierte Beizl6sung dem Beizbad zur Aufoxidation und Einstellung eines vorgege- 
benen Redoxpotentials wieder zugefuhrt wird. 

Dabei wird eine im Kreislauf gefuhrte schwefelsaure Beiz-Grundl6sung verwendet. die 
0,1 bis 6 Mol/I Schwefelsaure, 0,1 bis 0.5 Mol/1 Kupfersulfat und 0,1 bis 0.5 Mol/I Eisen- 
sulfate sowie zusatzlich bis zu 2 Mol/I Alkali- und/oder Ammoniumsulfat und/oder Sul- 
fate anderer eingelOster Metalle, wie z. B. Nickel. Zink u. a. enthait. Dabei ist as zur Er- 
reichung ausreichend hoher Stromausbeuten erforderlich, den Gesamtsulfatgehalt auf 
Werte mdglichst oberhalb von 4 Mol/I einzustellen. Im Beizbad liegt das Eisensulfat 
teilweise Oder vollstandig als Eisen-lll-sulfat vor. Im letzteren Falle kann zusatzlich auch 
ein OberschuK an Peroxodisulfat vorhanden sein. Durch Zudosierung von regenerierter, 
Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat enthaltender BeizlOsung wird das Redoxpotential im 
Beizbad (gemessen gegen eine Ag/AgCI-Referenzelektrode), bestimmt durch das Ver- 
haitnis Eisen-lll-sulfat zu Eisen-ll-sulfat sowie erforderlichenfalls einem OberschuB von 
Peroxodisulfat auf Werte zwischen 300 mV (nur Eisen-ll-sulfat), etwa 700 mV (nur Ei- 
sen-lll-sulfat) und 1150 mV (PeroxodisulfatQberschuR), den Erfordernissen der zu bei- 
zenden Werkstoffzusammensetzung angepaSt, eingestellt. 

Zur Regenerierung wird vorzugsweise eine Peroxodisulfat-Elektrolysezelle verwendet. 
der standig ein Teilstrom des zu regenerierenden Beizbades zudosiert wird. Dabei 
durchiauft dieser Teilstrom zunachst die KathodenrSume zu Reduktion des restlichen 
Eisen-lll-sulfats sowie zur Abscheidung von metallischem Kupfer und danach die An- 
odenraume zur Reoxidation des Eisen-lll-sulfats und zur Anreicherung mit Peroxodi- 
sulfat. Dabei ist es vorteilhaft, dad das Kupfer in bekannter Weise als Kupferpulver ab- 
geschieden wird und dieses uber eine Trennvorrichtung, z. B. einem Trennzyklon aus- 
getragen und rOckgewonnen wird. Je hoher die Anreicherung mit Peroxodisulfat ist, urn 
so geringer ist der uber die Regenerationselektrolyse zu fQhrender Teilstrom des ver- 
brauchten Beizbades. Mit einem Liter regenerierter BeizlSsung kOnnen im Beizbad 
mehrere Liter verbrauchter BeizlSsung aufoxidiert und auf die gewunschte Zusammen- 
setzung gebracht werden. 

Alternativ kann zur Regeneration auch eine durch lonenaustauschermembranen oder 
porCse Diaphragmen geteilte MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle eingesetzt werden, 
z. B. eine Plattenzelle mit Edelstahlkathoden und Anoden aus platiniertem Titan. Katho- 
disch wird neben der Reduktion UberschUssigen Eisen-lll-sulfats das eingelOste Kupfer 
in kompakter Form abgeschieden und rQckgewonnen, wahrend anodisch Eisen-lll-sulfat 
reoxidiert wird. Bel ausschlieRlicher Venvendung einer solchen MetallrQckgewinnungs- 
Elektrolysezelle als Regeneralions-Elektrolyse kann jedoch das Beizbad nur im Bereich 
eines Redoxpotentials von 300 bis 700 mV betrieben werden, da kein Peroxodisulfat als 
Oxidationsmittelpuffer gebildet werden kann. 

Als besonders vorteilhafte Variante erwies sich die Kombination einer MetallrQckgewin- 
nungs-Elektrolysezelle mit einer Peroxodisulfat-Elektrolysezelle. Durch RQckfuhrung 
von Kupferpulver aus den Kathodenraumen der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle und 
dessen AuflSsung in dem zur Regeneration ausgekreisten Teilstrom des erschdpflen 
Beizbades kann zunachst der noch vorhandene OberschuB an Eisen-lll-sulfat und ge- 
gebenenfalls von Peroxodisulfat abgebaut werden. Beim nachfolgenden Durchlauf der 
Kathodenraume der Metallruckgewinnungs-Elektrolysezelle wird die Hauptmenge des 
Kupfers in kompakter Form abgeschieden und rQckgewonnen. Dies erfolgt mit hoher 
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Stromausbeute, da nach der Vorbehandlung mit Kupferpulver nur noch geringe Rest- 
mengen an Eisen-lll-sulfat vorhanden sind, die an der Kathode reduziert werden und 
dadurch die Stromausbeute herabzusetzen in der Lage sind. AnschlieBend wird die 
vorentkupferte und vom Oxidationsnnittel befreite BeizltJsung den Kathodenraumen der 
Peroxodisulfat-Elektrolysezelle zugefUhrt. Das dort abgeschiedene und ausgetragene 
Kupferpulver wird zur Vorbehandlung der zu regenerierenden Beizlfisung rOckgefuhrt. 
Die bis auf einen Restgehalt von 0.2 bis 2 g/l von Kupfer befreite Beizlfisung durchlduft 
nun nacheinander die Anodenraume der Metallruckgewinnungs- und der Peroxodisul- 
fat-Elektrolysezelle. In der MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezeile erfolgt die Oxidation 
der Eisen-ll-ionen, in der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle die Anreicherung mit dem Per- 
oxodlsulfat-Oxidationspuffer. Danach wird die so regenerierte Beizidsung in das Beiz- 
bad zur Reoxidation des dort beim BeizprozeB gebildeten Eisen-ll-sulfats eindosiert, 
wobei das vorgewahlte Redoxpotential im Beizbad aufrechterhalten wird. 

Es sind aber bei dieser Kombination auch andere hydrodynamische Schaltungen von 
Elektrodenraumen mOglich und sinnvolL So kann ein grOSerer Teilstrom des verbrauch- 
ten Beizbades direkt durch die Anodenraume der Metallruckgewinnungszelle zurOck in 
das Beizbad gefdrdert werden. Es erfolgt dort eine Anreicherung mit Eisen-lll-sulfat. Ein 
kleinerer Teilstrom wird zur Entkupferung nacheinander durch die Kathodenraume der 
Metallruckgewinnungs-Elektrolysezelle und der Peroxodisuifat-Elektrolysezelle geleitet, 
danach in den Anodenraumen der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle mit dem Oxidati- 
onspuffer Peroxodisulfat angereichert und damit das Beizbad auf das erforderliche Re- 
doxpotential eingestellt. Bei dieser Verfahrensweise ist es auch moglich, die mit 0,1 bis 
1 Mol/I Peroxodisulfat angereicherte Beizlfisung zu speichem und damit kurzfristig das 
Redoxpotential im Beizbad von einem niedrigeren Niveau auf ein hfiheres Niveau an- 
zuheben. Dies kann z. B. dann erforderiich sein, wenn zunachst Werkstoffe gebeizt 
werden, die im Redoxpotentialbereich von 500 bis 700 mV (Eisen-III-/Eisen-ll-Bereich) 
gute Ergebnisse liefern und dann in ein Redoxpotentialbereich oberhalb 1100 mV Uber- 
gegangen werden soli, urn dort spezielle Werkstoffe mit einem Peroxodisulfat- 
Oberschud zu beizen. 

Es hat sich gezeigt, dafi Tellur und/oder Schwefel als Legierungsbestandteil enthalten- 
de Kupfenwerkstoffe die Einstellung eines Redoxpotentialbereiches zwischen 300 und 
500 mV, also in der Grundlfisung ohne OxidationsmitteluberschuB, besonders gunstige 
Ergebnisse liefert und Abscheidungen von Tellur und/oder Schwefel auf der gebeizten 
Oberfiache vermieden werden kOnnen. Dagegen lassen sich bei Kupferlegierungen mit 
den Legierungsbestandteilen Zink. Zinn. und/oder geringen Mengen an Nickel, Cobalt, 
Eisen, Beryllium, Blei, Phosphor, Zirkonium, Silber u. a., jedoch ohne Tellur und Schwe- 
fel. bevorzugt im Redoxpotentialbereich zwischen 500 und 700 mV, also im Eisen-ll- 
Eisen-lll-Bereich. gute Beizergebnisse erreichen. Insbesondere bei Kupferlegierungen 
mit hohen Nickelgehalten oberhalb 20 % empfiehit es sich aber, ein hfiheres Redoxpo- 
tential zwischen 700 mV (kein Eisen-ll-sulfat mehr vorhanden) und 1150 mV (Ober- 
schuG von Peroxodisulfat) im Beizbad einzustellen. um bei ausreichend hohen Beizge- 
schwindigkeiten eine gute Oberfiachenbeschaffenheit zu erreichen (samtliche Redox- 
potentialangaben gemessen gegen eine Ag/AgCI-Referenzelektrode). 

Die sich aus der Anwendung der Erfindung ergebenden Vorteile kfinnen wie folgt zu- 
sammengefa&t werden: 

- die KreislaufschlieBung ermOglicht die wirtschaftliche Venwendung so kostenintensi- 
ver Beizchemikalien wie Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat 
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- durch die mfigliche Kombination von Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat kdnnen be- 
sonders gute Beizergebnisse erreicht werden 

- gegenOber dem bekannten Peroxodisulfat-Recycling-Verfahren ohne Zusatz von Ei- 
sensulfat werden zur Erzielung gleicher Beizergebnisse geringere Peroxodisulfatge- 
halte erforderlich, wodurch niedrigere Zersetzungsverluste und damit bessere Aus- 
beuten erreicht werden 

- die Anwendungsbreite wird erhOht. da mit der gleichen Regeneriertechnologie im 
Beizbad sehr unterschiedliclie Redoxpotentiale, zugesclinltten auf die unterschiedli- 
chen Erfordernisse der zu beizenden Werlcstoffzusammensetzungen. eingestellt 
werden l«6nnen 

- as ist mflglich, Werl<stoffe mit sehr unterschied lichen Anforderungen an die Beizbe- 
dingungen ohne Austausch der BeizlOsung, lediglich durch die Variation der Dosier- 
mengen und/oder der hydrodynamischen Schaltung der verschiedenen Komponen- 
ten der Regenerationsanlage optimal zu beizen. 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel 1 : 

Eine Recycling-Beizanlage, aufgebaut entsprechend dem in Fig. 1 dargestellten ver- 
einfachtem Verfahrensschema, diente der Simulation einer geschlossenen KreislauffOh- 
rung bei der Seize von Kupferwerkstoffen. Im Beizbad 1 erfolgt bei bevorzugten Tem- 
peraturen Im Bereich von 30 bis 60'C die Beize von Kupfenwerkstoffen. Mittels der 
Pumpe P1 wird die erschdpfte. inbesondere mit Kupfer angereicherte BeizlOsung in den 
Zwischenbehaiter 2 gefdrdert, um von dort mittels der Pumpe P2 in den aus der Metall- 
rDckgewinnungszelle 3, der Umlaufpumpe P3 und dem Zwischengefau 4 bestehenden 
Elektrolytkreislauf eingespeist zu werden. Die MetallrOckgewinnungszelle ist eine Plat- 
tenzelle mit Kathoden aus Kupfer oder Edelstahl und Anoden aus platiniertem Titan. Die 
Anoden sind in Taschen aus porosen Kunststoffmaterialien angeordnet, die eine Reoxi- 
dation des im Kathodenraum in zweiwertiger Form vorliegenden Eisens weitgehend 
verhindern und dadurch eine ausreichend hohe Stromausbeute der Kupferabscheidung 
gewahrleisten. Auch daQ der Kupfergehalt nur auf 4 bis 10 g/l abgereichert wird, dient 
der Absicherung einer hohen Stromausbeute bei einer relativ hohen Stromdichte. 

Mittels der Dosierpumpe DP1 wird die so vorentkupferte Beizlosung in den Katholyt- 
kreislauf der Peroxodisulfat-Recycling-Zelle 6 eindosiert. Mittels der Umlaufpumpe P4 
wird der Katholyt Qber die durch Kationenaustauschennembranen abgetrennten Katho- 
denraume und den Trennzyklon 5 im Kreislauf geffirdert. An den Kathoden aus imprS- 
gniertem Graphit erfolgt unter den dafur erforderlichen, bekannten Konzentrations-, 
Strfimungs und Stromdichtebedingungen die Abscheidung von Kupfer in Form von 
Kupferpulver. Dieses wird in den Zwischenbehaiter 2 rClckgefQhrt.und in der erschepften 
BeizlOsung, die ja noch restliches Oxidationsmittel Eisen-lll-sulfat enthait, wieder auf- 
gelOst. Auf diese Weise wird das gesamte eingeldste Kupfer in der MetallrOckgewin- 
nungszelle in kompakter Forni erhalten und auBerdem steigt die Stromausbeute der 
Kupferabscheidung an, da weniger restliches Oxidationsmittel kathodisch reduziert 
werden mu&. 
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Eine dem in den Katholytkreislauf eindosierten Volumenstrom entsprechende Katholyt- 
menge tritt in den Anodenraum uber. Hier erfolgt die Oxidation der Eisen-ll-lonen zu Ei- 
sen-lll-ionen und bei Einhaltung der dafiir erforderlichen bekannten Elektrolysebedin- 
gungen an Anoden aus glattem Platin die Ausbildung eines Peroxodisulfat-Ober- 
schusses als Oxidationsmittelpuffer. Die so regenerierte BeizlOsung gelangt Qber den 
Gasabscheider 7 in die Vorlage 8. aus der mittels der Dosierpumpe DP2 eine solche 
Menge in das Beizbad eingespeist wird, dad dort das erforderliche Redoxpotential in 
vorgegebenen Grenzen eingehalten wird. Die Versuchsanlage, die fur die folgenden 
Anwendungsbeispiele verwendet wurde. bestand aus einer Metallruckgewinnungszelle 
fur 300 A und einer bipolaren Peroxodisulfat-Recyclingzelle fur 2 x 300 A. 

Beispiel 2: 

In der gleichen Technikumsanlage wie im Beispiel 1 wurden im Beizbad Kupferhalb- 
zeuge bei ca. 50 X gebeizt. wobel im stationSren Zustand stQndlich durchschnittlich 
225 g Kupfer eingelOst wurden. Gebeizt wurde bei einem Redoxpotential um 1100 mV 
(gegen Ag/AgCI-Referenzelektrode) in einem Bereich. in dem samtliches Eisen als Ei- 
sen-lll-sulfat vorliegt und sich ein geringer PeroxodisulfatuberschuB, gerechnet als Na- 
triumperoxodisulfat von 12 g/l einstellt. Die aus dem Beizbad austretende und der Re- 
generierung zugefuhrte erschopfte BeizlSsung hatte folgende Zusammensetzung: 

300 g/l Schwefelsaure (SS) 
80 g/l Natriumsulfat (NaS) 
12 g/l Natriumperoxodisulfat (NaPS) 
10 g/l Fe^* 
15 g/l Cu^^ 
10 g/l Ni^* 

In 150 I dieser Beizlosung wurden ca. 900 g Kupferpulver aufgelQst, wodurch das uber- 
schQssige NaPS vollstandig und das Eisen-lll-sulfat bis auf einen Restgehalt von 5 g/l 
(als Fe^^) teilweise reduziert wurde. Der Kupfergehalt erhShte sich auf 21 g/l. In der 
Metallruckgewinnungszelle wurde danach diese Lflsung mit 300 A Qber 8 h elektroly- 
siert. Es schieden sich 2.250 g Kupfer ab, der Kupfergehalt in der LSsung wurde von 21 
auf ca. 7 g/l abgereichert. Das entsprach einer Stromausbeute der Kupferabscheidung 
von ca. 79 %, die Zellspannung lag bei 4,5 V. Die so vorentkupferte Losung war wie 
folgt zusammengesetzt: 

318 g/l SS 
85 g/l NaS 
10 g/l Fe^* 
7 g/l Cu^* 
10 g/l Ni^* 

Diese LOsung wurde mit einer Dosiergeschwindigkeit von ca. 15 l/h in den Katholyt- 
kreislauf der Peroxodisulfat-Recycling-Zelle mit Oberlauf in die AnodenrSume einge- 
speist, Es erfolgte eine kathodische Abscheidung des Restkupfers in Form von Kupfer- 
pulver sowie eine anodische Reoxidation der Fe^*-lonen und eine Anreicherung mit 
Peroxodisulfat. Die regenerierte. dem Beizbad zuzudosierende Beizlosung war wie folgt 
zusammengesetzt: 
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280 g/l SS 

33g/l NaS 

87 g/l NaPS 

10 g/l Fe'* 
ca. 1 g/l Cu^* 

10 g/l Ni^* 

Das enteprach einer Stromausbeute von 61 %, bezogen auf die Summe der gebildeten 
Oxidationsmittel Peroxodisulfat und Eisen-lll-sulfat. Die so erhaltenen 150 I der regene- 
rierten Beizldsung wurden wieder dem Beizbad zugefQhrt. Damit kdnnen wieder insge- 
samt ca. 2.250 g Kupfer eingelSst werden, der Prozedkreislauf 1st geschlossen. 

Beisplel 3: 

In der glelchen Technikumsanlage wie In den Beisplelen 1 und 2 und mit der gleichen 
Belzlflsung aus Beispiel 2 wurde Im Beizbad ein Redoxpotential von ca. 700 mV einge- 
stellt, indem der PeroxodisulfatOberschuQ abgebaut und somit im Redoxbereich des 
Fe^*/Fe^*-Systenrjs gebeizt werden konnte. Die aus dem Beizbad austretende und der 
Regenerierung zugefQhrte erschepfte Belzl6sung war wie folgt zusammengesetzt: 

300 g/l SS 
80 g/l NaS 

7,5 g/l Fe^* 

2,5 g/l Fe^* 
20 g/l Cu^* 
10 g/l Ni^* 

In 170 I dieser Lttsung wurden zur Reduzierung der Hauptmenge des Eisen-lll-sulfat- 
Qberschusses ca. 500 g Kupferpulver aufgelSst, wodurch der Kupfergehalt auf 23 g/l er- 
h6ht und der Fe^*-Gehalt auf etwa 2-3 g/l reduzierl wurde. 

In der MetallrQckgewinnungszelle wurde diese Losung 11 h mit 300 A elektrolysiert. 
Dabei schieden sich 3.230 g Kupfer ab, einer Stromausbeute von 82,6 % entsprechend. 
Die so vorentkupferte L6sung hatte folgende Zusammensetzung: 

320 g/l SS 
86 g/l NaS 
10 g/l Fe^* 
4 g/l Cu^* 
lOg/INi^* 

Sie wurde mit einer Dosiergeschwindigkeit von 17 l/h dem Kathodenkreislauf der Per- 
oxodisulfat-Recycling-Zelle zugefiihrt mit Oberlauf in die Anodenraume. Im Kathoden- 
kreislauf wurde das Kupfer bis unter 1 g/l abgereichert und in Form von Metailpulver 
abgetrennt. Beim Durchlaufen der Anodenraume wurden die Fe^*-lonen oxidiert und 
das Peroxodisulfat regeneriert Die so regenerierte Beizlosung war wie folgt zusam- 
mengesetzt: 

290 g/l SS 
45 g/l NaS 
74 g/l NaPS 
lOg/IFe'* 
1 g/l Cu^* 
10 g/l Ni^* 
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Die Stromausbeute. bezogen auf die Summe der regenerierten Oxidationsmittel, lag 
wieder bei ca. 61 %. 

Die so erhaltenen 170 I der regenerierten Beizlfisung wurden wieder dem Beizbad in ei- 
ner solchen Menge zudosiert, daft sich dort ein ann^hemd konstantes Redoxpotential 
im Bereich von 600 bis 700 mV einstellte. Damit sind wieder insgesamt ca. 3.230 g 
Kupfer einlOsbar. der Proze&kreislauf kann geschlossen werden. Dabei wird wie auch 
im Beispiel 2 samtliches eingelfiste Kupfer durch die RQckfuhrung von Kupferpulver in 
kompakter und damit gut wiederverwendbarer Fomi rQckgewonnen. 

Beispiel 4: 

In der gleichen Technikumsanlage wie in den Beispielen 1 bis 3 wurde zur Beize ohne 
Oxidationsmittel, geeignet z. B. fQr Tellur enthaltende Kupfenverkstoffe. bei Redoxpo- 
tentialen um 300 mV (gegen Ag/AgCI-Referenzelektrode) wie folgt verfahren: Die im 
Beispiel 3 nach Durchlaufen der Vorentkupferungszelle erhattene vollstdndig reduzierte 
und an Kupfer abgereicherte BeizlSsung wurde unter Ausschaltung der Peroxodisulfat- 
Recycling-Zelle direkt wieder dem Beizbad zugefuhrt und dort Kupfer eingeldst, bis 
samtliches Eisen-lll-sulfat im Beizbad in reduzierter Form vorlag. Nach Erreichen eines 
stattonaren Zustandes wurde im Beizbad ein Kupfergehalt von etwa 20 g/l eingestellt. 
StQndlich wurden dem Beizbad 22 I dieser LSsung entnommen und durch die an Kupfer 
abgereicherte regenerierte L6sung ersetzt. In der Metallrtickgewinnungszelle wurden 
176 I dieser LOsung mit einer StromstSrke von 300 A uber 8 h elektrolysiert. Es erfolgte 
eine Abreicherung an Kupfer bis auf 6 g/l. Das entspricht im stationdren Zustand einer 
StQndlich eingeldsten und rOckgewonnenen Kupfermenge von 308 g (Stromausbeute 
86,7 %). 

Beispiel 5: 

Die Figur 2 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensschema fur die Regeneration einer Eisen- 
lil-sulfat-Beizldsung ohne der M5giichkeit einer Bildung von Peroxodisulfat als Oxidati- 
onsmittel-Puffer. Die Regenerations-Elektrolysezelle besteht lediglich aus einer mittels 
Kationenaustauschermembranen geteilten Metallruckgewinnungszeile 2. Aus der Beiz- 
wanne 1 wird eine an Eisen-lll-sulfat abgereicherte und mit Kupfersulfat angereicherte, 
erschOpfte BeizliJsung mittels der Dosierpumpen DPI fur Anolyt und DP2 fiir Katholyt 
der MetallrQckgewinnungszelte zudosiert. Dabei durchl^uft der Katholyt die Kathoden- 
raume 3 und wird an den Kathoden 4 aus Edelstahl reduziert, wobei das restliche Ei- 
sen-lll-sulfat zum Eisen-ll-sulfat umgewandelt und das eingelOste Kupfer in kompakter 
Form abgeschieden wird. Der KatholytQberlauf wird zusammen mit dem durch die Do- 
sierpumpe DP2 gefOrderten Teilstrom der erschttpflen BeizlOsung dem Anodenraum 5 
zugefQhrt. Dieser wird durch eine beidseitig mit Kationenaustauschermembranen be- 
spannte Tasche 7 ausgebildet. An der aus platiniertem Titan bestehenden Anode 6 er- 
folgt die Reoxidation des Eisen-lll-sulfats. Dabei wird die Dosiermenge so gewahit, daB 
in der regenerierten Beizldsung noch ein Anteil an Eisen-ll-sutfat vorliegt, um ausrei- 
chend hohe Stromausbeuten zu erhalten. Die Technikumszelle wurde mit einer Strom- 
starke von 100 A betrieben. Die kathodische Stromdichte lag bei 150 A/m^. 

Beispiel 6: 

in der gleichen Technikumsanlage wie im Beispiel 5 wurde eine Ausgangs-Beizidsung 
eingesetzt. die ca. 3 molar an Schwefeisaure war und 0,25 Mol/I Eisen als Suifat ent- 
hielt (ca. 14 g/l Eisen). Diese Ldsung wurde durch anodische Oxidation mit Eisen-lll- 
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sulfat angereichert und mit dieser in der Beizwanne Kupferwerkstoffe gebeizt. Nach ei- 
ner Einlaufphase wurde ein stationarer Zustand erreicht, bei dem 9.5 l/h der erschOpften 
BeizlOsung Qber den Kathodenraum in den Anodenraum und zusStzlich 20 l/h direkt in 
den Anodenraum eindosiert wurden. Aus dem Anodenraum traten ca. 29,5 l/h regene- 
rierte BeizlOsung aus. Im Beizbad stellte sich eine Konzentration an dreiwertigem Eisen 
von 0,075 Mol/I ein bei einer Kupferkonzentration von 0,25 Mol/I. Im vom Kathodenraum 
in den Anodenraum ubertretenden Katholyten lag samtliches Eisen in zweiwertiger 
Form vor und der Kupfergehalt war auf 0,1 Mol/I abgesunken. Der aus dem Anoden- 
raum austretende und in das Beizbad rQckgefiihrte regenerierte Anolyt hatte eine Kup- 
ferkonzentration von 0,2 Mol/I und eine Konzentration an Eisen-lll-lonen von 0.15 Mol/1 
(8.4 g/l). 

Im stationaren Betriebszustand wurden 90.5 g/h Kupfer aufgel6st und in der Regenera- 
tions-Elektrolysezelle wieder rQckgewonnen. Die Stromausbeute. bezogen auf die 
KupferrOckgewinnung, lag bei 76.4 %. Bei der erreichten Zellspannung von 4,2 V ergab 
sich ein spezifischer Elektroenergieverbrauch von 4,6 kWh/kg Kupfer. Bei Venwendung 
von reinen Kupfenverkstoffen wurde im Beizbad bei 50 eine Abtragsgeschwindigkeit 
von elwa 0,5 pm/min gemessen. 

Beispiel 7: 

Ein industrielles Beizbad enthielt ca, 20 m^* einer Beizlosung, die analog dem Beispiel 2 
zusammengesetzt war. Das Redoxpotential wurde durch Zudosierung der regenerierten 
BeizlOsung auf 1150 mV (gegen Ag/AgCI) eingestellt, geeignet fur die Beize von Kup- 
fer-Nickel-Legierungen. 5 durch vorangegangenes Warmwalzen stark verzunderte Ble- 
Che der Abmessung 7000 x 300 x 10 mm (Unge x Breite x Hahe) aus den Legierungen 
CuNilOFeIMn und CuNi30Mn1Fe wurden einzein und hochkant in einem saurefesten 
Beizgestell positioniert und in die auf ca. 60 'C vorgeheizte BeizlOsung getaucht. Zur 
UnterstQtzung des Beizvorganges wurde die BeizlSsung durch starkes Einblasen von 
Luft in Bewegung versetzt. Nach ca. 30 min Beizzeit wurde das Beizgestell mit Hilfe ei- 
nes Kranes aus der BeizlOsung gehoben und die Bleche nach dem Abtropfen der Beiz- 
lOsung zunachst zur Entfernung stellenweise noch lose anhaftender Oxide mittels einer 
Spruhbeize gereinigt und anschlieBend zunachst mit Kalt-, dann mit HeiBwasser (ca. 90 
°C) gespult. Danach trocknete die metaliisch blank gebeizte Oberfiache ohne Bildung 
von Wasserflecken gleichmaBig ab. Die Bleche konnten aus dem Gestell genommen 
und weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 8: 

In dem gleichen industriellen Beizbad wie im Beispiel 7 wurden Halbzeuge aus Kupfer- 
Tellur-Phosphor-Legierungen gebeizt. Dazu v/urde eine gemaU Beispiel 4 zusammen- 
gesetzte, nach Passieren der Vorentkupfemngszelle reduzierte BeizlOsung eingesetzt. 
Die Beize erfolgte bei einem in der BeizlOsung eingestellten Redoxpotential von 300 mV 
bei 60 **C. Stranggepreftte Flachstangen der Abmessungen 9000 x 300 xlO mm (Lange 
X Breite x HOhe) wurden unter Verwendung von Abstandshaltern aus Kunststoff zu 
BQndeln von ca. 4000 kg zusammengestellt und mit Hilfe eines Kranes in die BeizlO- 
sung getaucht. Nach einer Beizzeit von ca. 15 min wurde das BQndel aus der BeizlO- 
sung genommen und nach dem Abtropfen mittels der Spruhbeize gereinigt und danach 
mit Kalt- und HeiBwasser gespQIt. Nach der HeiBwasserspQIe trocknete die metaliisch 
gianzende Oberfiache der PreBstangen ohne Bildung von Wasserflecken gleichmaBig 
ab. Die PreBstangen konnten vereinzelt und weiterverarbeitet werden. 
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PatentansprUche 

1. Recycling-Beizverfahren fur Kupfer und Kupfertegierungen, dadurch gekennzeich- 
net, daft 

- eine schwefelsaure Eisen-lll-sulfat-Lesung mit oder ohne Peroxodisulfate zur 
Beize eingesetzt wird, 

- die verbrauchle BeizlOsung in einer oder in mehreren. durch lonenaustau- 
schermembranen oder pordsen Diaphragmen geteilten Regenerations-Elektro- 
lysezellen regeneriert wird. indem kathodisch das eingeldste Kupfer abgeschie- 
den und anodisch das Eisen-lll-sulfat reoxidiert und gegebenenfalls Peroxodi- 
sulfat gebildet wird. 

- die so mit Oxidationsmittel angereicherte regenerierte BeizlOsung dem Beizbad 
zur Aufoxidation und zur Einstellung eines vorgegebenen Redoxpotentials wie- 
der zugefQhrtwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurch, daB eine im Kreislauf ge- 
fuhrte schwefelsaure Beiz-GrundlOsung verwendet wird, die 0,1 bis 6 Mol/1 
Schwefelsaure, 0,1 bis 0,5 Mol/I Kupfersulfat und 0,1 bis 1 Mol/1 Eisensulfate sowie 
zusStzlich 0 bis 2 Mol/1 Alkali- oder Ammoniumsulfate und/oder Sulfate anderer 
eingelOster Metalle, wie z. B. Nickel, Zink u.a., enthSlt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daS durch Zu- 
dosierung der regenerierten, Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat enthaltenden 
BeizlOsung das Redoxpotential im Beizbad (gemessen gegen eine Sllber/Silber- 
chlorid-Referenzelektrode) auf Werte zwischen 300 und 1150 mV. den Erforder- 
nissen der zu beizenden Werkstoffzusammensetzung angepaRt, eingestellt wird. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB als Rege- 
nerations-Elektrolysezelle eine durch lonenaustauschermembranen geteilte Per- 
oxodisulfat-Elektrolysezelle verwendet wird. der ein Teilstrom des zu regenerieren- 
den Beizbades zudosiert wird und dieser zuerst die Kathodenrflume zur Reduktion 
des restlichen Eisen-lll-sulfats und zur Abscheidung von metallischem Kupfer und 
danach die Anodenraume zur Reoxidation des Eisen-lll-sulfats und gegebenenfalls 
zur Anreicherung mit Peroxodisulfat durchlauft. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch. dad die Perox- 
odisulfat-Elektrolysezelle mit einem Katholytkreislauf Qber eine Trennvorrichtung 
ausgestattet ist, in der das sich kathodisch in Pulverform abscheidende Kupfer ab- 
getrennt wird. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dali als Rege- 
nerations-Elektrolysezelle eine durch lonenaustauschermembranen oder Dia- 
phragmen geteilte MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle eingesetzt wird. in der 
kathodisch neben der Reduktion uberschQssigen Eisen-lll-sulfats Kupfer in kom- 
pakter Form abgeschieden urid ruckgewonnen wird, wShrend anodisch Eisen-ll- 
sulfat zum Eisen-lll-sulfat reoxidiert wird. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6. gekennzeichnet dadurch, daB zur Rege- 
nerierung sowohl eine Metallruckgewinnungs- als auch eine Peroxodisulfat- 
Elektrolysezelle eingesetzt wird und die zu regenerierende BeizlQsung zunachst 
durch Zusatz von Kupferpulver vom OberschuB an Eisen-lll-sulfat sowie gegebe- 
nenfalls an Peroxodisulfat befreit wird. dann in den KathodenrSumen der Metall- 
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rUckgewinnungs-Elektrolysezelle die Hauptmenge des Kupfers in kompakter Form 
abgeschieden wird, danach in den Katholytkreislauf der Peroxodisutfat-Elektro- 
lysezelle eingespeisl, dort Kupferpulver abgeschieden ausgetragen und zum Ab- 
bau des Eisen-lll-sulfat-Oberschusses rOckgefQhrt wird. wahrend der austretende 
Katholyt nacheinander die Anodenraumen der Metallruckgewinnungs-Elektrolyse- 
zelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle zur Reoxidation von Eisen-lll-sulfat 
und Peroxodisulfat durchiauft und zur Aufrechterhaltung des voreingestellten Re- 
doxpotentials wieder in das Beizbad eindosiert wird. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, datt zur Rege- 
neration des Beizbades ein grdfierer Teilstrom direkt Qber die Anodenraume der 
MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle und von dort zurQck in das Beizbad gefOr- 
dert wird, wahrend ein kleinerer Teilstrom nacheinander durch die Kathodenraume 
der MetallrQckgewinnungszelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle sowie Qber 
die Anodenraume der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle zurQck in das Beizbad gefOr- 
dert wird. 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daS der Per- 
oxodisulfatgehalt der regenerierten Beizlosung in der Peroxodisulfat-Elektrolyse- 
zelle auf Werte zwischen 0,1 und 1 Mol/I erhoht und diese LOsung zwischen- 
gelagert wird. urn durch Eindosiemng dieser Ldsung in das Beizbad kurzfristig das 
Redoxpotential von einem niedrigeren Niveau auf ein vorgegebenes hQheres Ni- 
veau anzuheben. 

10. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daii fur die Bei- 
ze von Kupfer, Messing und Bronzen sowie von Kupferlegierungen mit geringen 
Zusatzen an Nickel. Kobalt, Eisen, Blei, Beryllium. Phosphor, Silizium und Zirkoni- 
um im Beizbad ein Redoxpotential zwischen 500 und 700 mV (gegen Ag/AgCI) 
eingestellt wird. 

1 1 . Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9. gekennzeichnet dadurch, daft fQr die Bei- 
ze von Kupfer-Nickel-Legierungen mit Nickelgehalten Qber 10 % im Beizbad ein 
Redoxpotential zwischen 700 und 1150 mV (gegen Ag/AgCI) eingestellt wird. 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9. gekennzeichnet dadurch. daB fur die Sei- 
ze von Kupferlegierungen mit den Legierungsbestandteilen Tellur und Schwefel im 
Beizbad ein Redoxpotential zwischen 300 und 500 mV (gegen Ag/AgCI) eingestellt 
wird. 

13. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9 und 12, gekennzeichnet dadurch. dad ein 
grOSerer Teilstrom der zu regenerierenden L6sung nur Qber die Kathodenraume 
der MetallrQckgewinnungszelle und von dort direkt zurQck in das Beizbad gefSrdert 
wird, wahrend ein kleinerer Teilstrom nach Durchlaufen der Kathodenraume der 
Peroxodisulfat-Elektrolysezelle nacheinander die Anodenraume der MetallrQckge- 
winnungszelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle durchiauft. dort anodisch 
reoxidiert und mit Peroxodisulfat angereichert wird und zur kurzfristigen Anhebung 
des Redoxpotentials auf ein hOheres Niveau zwischengelagert wird. 

14. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 13, gekennzeichnet dadurch, daB der im 
Kreislauf gefQhrten BeizlOsung bekannte Zusatze an Aktivatoren. Inhibitoren 
und/oder Komplexbildnern zudosiert werden. 

15. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 13, gekennzeichnet dadurch. daS der im 
Kreislauf gefQhrten BeizlOsung bekannte Zusatze an Aktivatoren. Inhibitoren 
und/oder Komplexbildnern zudosiert werden. 
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